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ハ ロ ゲ ン 化 炭 化 水 素 と 金 属 類 と の
反 応 性 の 研 究 (第 5 報〉
オ キ シ あ る い は ニ ト ロ 置換臭化 ベ ン ジ ノV と ア ノV ミ ニ ウ ム 粒 ま た は 鉄粉 と の反応 。
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In the previous papers of this series ， it has been suggested that the reaction between various 
metals and benzyl halide was composed of the two kinds of processes in the mechanism ; in the 1st 
step ， the metallic halide wil1 be produced， and that in the 2nd step ， wil1 catalyze the dehalogeno­
condensation reaction ， as F .c . catalyst ， and also the reactivity in the 1st step might be C10sely 
correlating to the electro solution voltage of each meta1 . Furthermore inhibiting or promoting action 
of some reagents for the above reaction was reported as an attempt to checking the solvent effect 
of these reagents on the reaction catalyzed by aluminum chloride . In the present work ， the simi1ar 
studies for the solvent effect of some reagents on the reactions shown as the heading carried out . 
The results obtained is as follows : 
( i) To the two kinds of reactions of the þ-oxybenzylbromid←nitrobenzene-Al system and the 
þ-oxybenzylbromid←Fe system ， most of amines ， mercaptans ， Al alcoholates and liguroin showed 
promoting action ， whereas most of alcohols and phenols showed inhibiting action . To the r回.ction
of the ρ-nitrobenzylbromide-Fe system ， these reagents showed ， generally ， inhibiting action but some 
sorts of amines and mercaptans showed promoting action . 
( ii) There is optimum quantity in amines ， mercaptans ， phenols ， Al alcoholates ， liguroin and nitro­
benzene ， respectively ， required to minimize to their retardation . The effect of this quantity in 
phenols on the þ-nitr油enzylbromide-Fe system reaction were evident especially . 
( iii) From the checking of the results relating the aspect of the additive inf1uence for these react­
ions ， It is presumed that the inf1uence was mainly due to nitrobenzene as an additive and in some 
case ascribed to the nitrogroup existence in reactants . Therefore ， our suggestion for the presence 
of suitable range of electric conductivity over which the intermediate complex in the system of 
catalytic reaction with metallic �halide is activated by the ionization or polarization of that to 
desirable degree were reinforced. 
1 . 緒 言
著者 らはハ ロ ゲン化炭化水素 と 金属類 と の反応性の
研究に関 し ， ハ ロ ゲン化ベ ン ジ ル と 各種の金属 と の反
応 よ り ， その進行の第 1 段階がハ ロ ゲ ン化金属の生成
であ り ， 第 2 段階がそれを触媒 と する 脱ハ ロ ゲンイヒ縮
合反応であ る こ と ， お よ び第 1 段の反応が金属の電溶
圧 と 密接な関連のあ る こ と を見出 して き て い る 。 さ
ら に こ れ ら の反応系に種々 の添加物を添加 した際の反
応の阻害あ る いは促進の 様相を調べて塩化ア ル ミ ニ ウ
ム 系触媒反応に対する 広い意味て、の溶媒効果について
も 検討をお こ な っ て き て い る 。 ) 本報ではパ ラ 位置に
水酸基ま たは ニ ト ロ 基を導入 した臭化ベ ン ジ ル化合物
を使用 して類縁の研究をお こ な っ た も のであ る 。
2 . 試料お よび実験方法
( 1 ) 試 料 ρーオ キ シ臭化 ベ ン ジ ノレ は ρー ク レ
ゾ ー ル (市阪一級品〕 を臭素化 し ， 蒸留精製 した も の
で ， 平均分子量188 (理論値188) ， d �O 1 . 473 ， bp 
1 050C/20mm�1 1 50C/40mm の も の を使用。 p-- ニ ト
ロ 臭 化 ベ ン ジルは 少 ニ ト ロ ト ルエ ン (市販一級〕 を
臭素化 し ， ア ル コ ー ル よ り 再結晶に よ っ て精製 した も
ので ， 平均分子量.21 8 (理論値21 8) ， mp 97 .4�98. OoC 
の も の を 使用。 ア ノレ ミ ニ ウ ム 粒は市販の も の を筒別
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実験操作は前報 と 同様の反応装置中に臭化ベ ン ジ ノレ
類， Al 粒あ る いは Fe 粉お よ び任意量の添加物を採採
り ， その上部へ乾燥 した窒素を流速 250�300ml/min
で通 しなが ら池浴中で外熱 して所定温度に保っ て反応
さ せ， 順次発生 して く る 臭化水素量を N-NaOH で測
定 し ， そ の反応速度お よ び所定の反応時聞を測定 して
添加物の こ の反応に対す る 阻害ま たは促進の 様相を調
べた。
3. 実験結果お よび考察
( 1 ) 実験結果 [A1)� [Bu] の 4 盤類の反応の う
ち ， 反応温度:200oC以下 ， 添加物な しで所定の反応す
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し ， 30�40 mesh の も のを使用。 鉄粉は市 販 化 学 用
(粒度分布 : 1 20m下74. 0 ， 1 20�180m， 7 .4 ， 80m上
1 8. 6%) を使用。
添加物は表- 1 に掲げる 25種であ る 。
表- 1 使用添加物の種類
ア ル コ ー ル類 1 ス テ ア リ ノレ ， セ チ ノレ ， ラ ウ リ ノレ ，m l ア ミ ル .
ア
1 ブ チ ル ， ラ ウ リ ノレ ， ア ニ リ ン ，
ン 類 αーナ フ チ ル ， ßーナ フ チル ，
川 F フ エ ニ ノレ .
脂 1 フ ェ ユ ノレ ， セ チル ， ラ ウ リ ノレ ，メ ル カ ブ タ ン類 |間 i tーブチ ル ， イ ソ プ ロ ピル .
i フ ェ ノ ー ノレ ， ク レ ゾー ノレ ， レ ゾノレ
フ ェ ノ ー ル 類 I シ ン ， ヒ ド ロ キ ノ ン ， pー ヒ ド ロ オ
| キ シ ジ フ ェ ニ ノレ ， ß-ナ フ ト ー ノレ .
i ニ ト ロ ベ ン ゼ ン ， リ グ ロ イ ン ，
そ の 他 I Al ト リ フ ェ ノ レ ー ト ， Al イ ソ プ
! ロ ピ レ ー ト .
表- 1 中の リ グ ロ イ ンは硫酸処理をお こ な い脱水後
1 00�1 20oC の留分の も のを集めて使用。 Al ト リ フ ェ
ノ レ ー ト はAl粒 と フ ェ ノ ー ル と よ り 合成 した も のを使
用。 その他の添加物はL 、ず、れ も 市販一級試薬を使用 し
た。
C ]l)  実験方法実験条件は表- 2 に示す。
なわち第 1 段階 と して臭化金属を生 じ， 生成 した臭化
金属が触媒 と して第 2 段の脱臭化水素縮合反応( F . C
反応〕 ま で 進行 したのは [Au] お よ び[B1)反応の 2
種類で‘あ っ た。 [A1)反応では反応の進行に と も な っ て
発生す る気体は主 と して H2 であ る と こ ろ よ り ， こ の
反応型式は異な っ てお り ， フ ェ ノ ー ル性水酸基の水素
とAlの置換反応 と 考え られ る 。 しか しなが ら こ の反応
系に予め ニ ト ロ ベ ン ゼ ン を少量添加 した場合には臭化
水素を発生す る 目 的反応を起る こ と を確認 した。 した
が っ て [A1) 反応に対 しては0 .2 g の ニ ト ロ ベ ン ゼン を
添加 して添加物の影響を調べた。 図- 1 に 1 70 ， 1 80 ， 
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図-1 各温度におけ る ニ ト ロ ベ ン ゼ γ
の添加量 と 反応時間 と の関係
1 900C 各温度におけ る ニ ト ロ ベ ン ゼ ン の添加量 と反応
時間 と の関係を示す。 [BnJ 反応では 目 的 と す る反応
は起 らなか っ た。 な お ニ ト ロ ベ ン ゼ ン添加量 0. 1 g の
場合には反応熱のため， 反応系内の温度が 瞬 間 的 に
1 旬。Cか ら220�2300C ま で上昇す る 現象がみ られた。
ま ずア ル コ ー ル類を添加 した場合の各反応について
の結果を図ー 2 � 4 に示す。
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図-2 [AIJ反応におけ る ア ル コ ー ル類
の添加量と 反応時間 と の関係
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図-3 [AIIJ 反応におけ る ア ル コ ー ル類
の添加量 と反応時間 と の関係
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図-4 [BIJ反応におけ る ア ル コ ー ル類の
添加量 と 反応時間 と の関係
ア ミ ン 類の添加量 と反応時間 と の関係を各反応につ
い て示す と 図- 5 � 7 と な る 。
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図-5 [AI) 反応におけ る ア ミ ン類の添
加量 と 反応時間 と の関係
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図-7 [ B II) 反応におけ る ア ミ ン類の添
加量と 反応時間 と の関係
さ らに メ ル カ ブ タ ン類添加の場合の結果について は
図- 8 �1 0 に示す。
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図-6 [AII) 反応におけ る ア ミ γ類の添
加量 と 反応時間 と の関係
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図-8 [AI) 反応におけ る メ ル カ ブ タ ン
類の添加量と 反応時間 と の関係
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図-9 反応におけ る メ ル カ プ タ ン類の添
加量 と 反応時間 と の関係
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図-10 ( B I] 反応におけ る メ ル カ プ タ γ
類の添加量 と 反応時間 と の関係
つ ぎに フ ェ ノ ー ル類添加の場合の結果について は
図-1 1 �1 3 に示す。
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図-1 1 (AI] 反応におけ る フ ェ ノ ー ル類
の添加量 と反応時間 と の関係
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図-1 2 (AI) 反応におけ る フ ェ ノ ー ル類
の添加量 と 反応時間 と の関係
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図-13 [B I) 反広におけ る フ ェ ノ ー ル類
の添加量 と 反応時間 と の関係
その他の添加物 と して ニ ト ロ ベ ン ゼ ン ， リ グ ロ イ ン
Al ト リ フ ェ ノ レ ー ト ， Al イ ソ プ ロ ピ レ ー ト な どの添
加量 と 各反応におけ る反応時間 と の関係については
図-14�1 6 に示す。
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図 1 4 [AI] 反応におけ る そ の他の添加
物の添加量 と反応時間 と の関係
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図-15 [AII] 反応におけ る そ の 他の添加
物の添加量 と 反応時間 と の関係
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図 1 6 [ B I] 反応におけ るその 他の添加
物の添加量 と 反応時間 と の関係
ではすべて阻害作用を示 してい る 。 こ の (BI) 反応に対
す る 効果は試料が ニ ト ロ 化合物であ る の で、多量の エ ト
ロ ベ ン ゼン の添加の場合 と 同 じ く 阻害作用 を示 した も
の と解釈され る が ， 顕著な極小値の存在を示 してい る
こ と は前報ま での結果 と 一致 してし る o ま たAl ト リ フ
ェ ノ レ ー ト が (An) 反応な阻害する のは水酸基の H と
Alが置換 さ れ る反応を推定すれば説明 さ れ る 。 したが
っ て在来 よ り の 「 ニ ト ロ ベ ン ゼ ンや リ グ ロ イ ン に促進
添加量領域があ り ， それがハ ロ ゲン化金属を含む中間
錯合体の イ オ ン'解離あ る いは分極の最適条件を与え る
溶媒効果」であ る と L 、 う 主張 と 矛盾 しなL 、。 さ らにAl
ト リ フ エ ノ レ ー ト や Al イ ソ プ ロ ピ レ ー ト の存在も ハ
ロ ゲン化金属の生成を助け る ために反応を促進す る と
の考えを支持す る も の であ る 。
5 反応について代表的な添加物 4 種の 0 . 1 g 添加の
場合の反応速J度曲線を ， 無添加の も の と比較す る と ，
それぞれ図-1 7 ， 18 ， 1 9で示 さ れ る 。
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図-18
く ]1 ) 実験結果の考察 ま ず ア ル コ ー ル類について
は 5 反応に対 してすべて阻害作用を示 した。 (AIJ反応
では と く に顕著な阻害作用を示 したが (B1]反応では阻
害程度が弱 く な っ て お り 、 さ らに 2 種の ア ノレ コ ー ル類
と く に ラ ウ リ ノレ ア ル コ ー ルにおいては顕著な極小値を
示 して い る 。 少量の高評脂肪族ア 日 ー ル類の こ の 様
な挙動については既報の結果について も 見出 さ れて い
ない。 こ れ ら ア ル コ ー ル類の反応阻害的で、あ る のに対
し ア ミ ン類の多 く は図- 5 � 7 よ り みてi問隼的であ る 。
こ の促進作用は(AnJ反応で、著 し く ， (AnJ お よ び[BIJ
反応では添加量の比較的多い領域に ， (AIJ反応は逆に
少ない領域で促進効果の進む傾向を見せてい る 。 添加
量の比較的多い領域に促進効果が存在す る と L 、 う 結果
は ， あ る添加量領域に極小{直が存在す る こ と を示唆す
る も の で あ り ， こ れは既報の塩化ベ ン ジ ノレ と Fe 粉 と
の反応において極小値が存在す る こ と と一 致 し て い
る 。 しか しなが ら塩化ベ ン ジ ル とAl粒 と の反応では，
一般的には極小値が見出 さ れていなし 、。 し た が っ て
Fe粉を触媒 と した場合の影響が主体であ る と 一応推
定 さ れ る 。 メ ノレ カ プ タ ン類については 図- 8 �1 0 よ り
ア ミ ン類に類似ま たはそれ よ り 強い促進作用 を示 して
お り ， こ の場合において も [AnJ 反応で顕著な促進作
用 を示 し [AIJ ， [BIJ反応の)1民 と な っ てい る 。 ま た [BIJ
反応中 ， セ チノレ ， フ エ ニ ルて、強い促進を示 してい る 。
こ れ ら の結果の う ち [AIJ ， [BI]両反応においては メ ル
カ ブ タ ン類の効果の順位は ， 添加量の全般を通 じて一
致 して い る 。 ま た フ ェ ノ ー ノレ類について の結果(図-1 1
�13) よ り 多 く は反応時間の極小を有す る 曲線であ っ
て ， あ る範囲で促進を示すか， 阻害にな っ て い る がそ
の大勢は阻害的であ る 。 フ ェ ノ ー ノレ類の大半の も の に
極小値を示 して い る こ と は前報ま で の結果 と 良 く 一致
してい る 。 以上 こ れ ら の結果， すなわち [BIJ 反応で
高級脂肪族ア ル コ ー ノレ類が極小値を示す こ と ， お よ び
ア ミ ン類添加に よ る効果が (ArJ 反応では添加量の比
較的少ない領域に促進作用がみ られ [BIJ反応で1主比
較的多い領域に存在す る と い う こ と ， さ らに メ ノレ カ ブ
タ ン類添加効果の順位が [AIJ ， [BI] 反応において概
ね一致 して い る と い う こ と よ り ， 各反応の添加物に よ
る 影響の共通性は金属触媒の種類やハ ロ ゲ ン化ベ ン ジ
ノレの ハ ロ ゲン の種類に よ る 影響は小 さ く ， む し ろ ニ ト
ロ ベ ソ ゼ ンや反応物質中の ニ ト ロ 基の影響に支配さ れ
て い る も の と推定 さ れ る 。 さ らにその他の添加物の場
合に も 同様な影響がみ られ る 。図-14�16 よ り ニ ト ロ ベ
ン ゼ ン ， リ グ ロ イ ン ， Alア ノレ コ レ ー ト 類な どについて
は [AIJ反応て、全部促進作用を示 し ， [AnJ 反応ではAl
ト リ フ ェ ノ レ ー ト が阻害で他は促進であ り ， [BI]反応
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反応お よ び 少オ キ シ臭化ベ ン ジノレーFe 系反応て、は ア
ミ ン類の全部 ま たはほ と ん どの も のお よ びAl ア ノレ コ レ
ー ト 類， リ ク。 ロ イ ンが促進性であ り ， ア ノレ コ ー ノレ類，
フ エ ノ ー ル類の全部 ま たはほ と ん ど が 阻害性 で あ っ
た。 ま た 少 ニ ト ロ 臭化ベ ン ジ ル -Al 系反応ではア ミ
ン類お よ び メ ル カ プ タ ン類の 1 部が促進性で、あ る が ，
そ の他は阻害i生であ る と概揺 さ れた。
(ii) ア ミ ン類， メ ル カ ブ タ ン類， フ エ ノ ー ノレ類 ，
Alア ノレ コ レ ー ト 類 ， リ グ ロ イ ン お よ びニ ト ロ ベ ン ゼ ン
にはそれぞれの反応に対 して極小倍すなわち最適添加
量領域の存在が示さ れ， と く に少ニ ト ロ 臭化ベ ン ジ ル
-Al系反応に対する フ エ ノ ー ル類の効果は顕著であ っ
Tこ。
(iii) こ れ ら の添加物効果の原因 と して ニ ト ロ ベ ン ゼ
ン や ニ ト ロ 置換基に よ る 効果が大であ る と 推定 さ れ，
したが っ て在来 よ り の ニ ト ロ ベ ン ゼ ンや リ グ ロ イ ン に
最適添加量領域があ り ， それがハ ロ ゲン化金属を含む
中間錯合体のイ オ ン解離あ る いは分極の最適条件を与
え る と し 、 う 主張をあて はめれば添加物効果の状態が説
明 さ れ る 。
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こ れ ら の 図 よ り ， ア ミ ン類 と メ ル カ プ タ ン類が促進
的であ り ， ア ル コ ー ル類 と フ ェ ノ ー ル類が阻害的で、あ
る と概括さ れ る 。 こ れは塩化ベ ン ジル と Al あ る いは
Fe と の反応に対 して ア ミ ン類 と メ ル カ ブ タ ン類が阻
害作用を示 し ， フ エ ノ ー ル類が促進作用を示 したの と
全 く 逆であ る 。 阻害あ る いは促進効果を示す曲線の形
状は添加物の種類 と密接な関係 の あ る こ と は当然であ
る が ， 反応温度に よ っ て も かな り 変化す る 事が知 られ
て い る 。 こ の結果の十分な る解明は今後の研究に倹た
なければな らないが ， 反応温度が高い こ と ， お よ び置
換基の存在に よ る 影響が主要原因のーっ と 推 定 さ れ
る 。
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